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ALUMÍNIO EXTRA~VEL EM SOLOS. DETERMINAÇÃO 
ESPECTROFOTOM~TRICA PELO ALARANJADO 
DE XILENOL 
RESUMO - Foi estudado um método para determinar por espectrofotome - 
tria, o alumínio trocável em solos. Utilizou-se como reagente o ala- 
ranjado de x i l e n o l  que forma complexo corado c o m  o aluminic, em pre- 
sença de solução de acetato de sÓdio tamponado a p H  = 3 , 4 .  Foram man -
t idas as condições estabelecidas no método o r i g i n a l ,  introcuzindo-se 
algumas modificações com a f inal idade de melhor atender 2 s  necessida -
des do t rabalho e garantir a precisão e sens ib i l idade  do método, Con -
c l u i u - s e  que, o método testado em diferentes amostras de sclos, m o s -  
trou-se de simples execução, Ótima repredutibilidade e sencibilida - 
de. 
EXCHANGEABLE ALUMINIUM IN SOILS.  SPECTROPHOTOMETRIC 
D E T E R M I ~ T I O N  WITH XYLENOL O R ~ G E  
= s ~ ~ ~ c ~ - T h i s  paper presents a method to determine exchangeable 
alwninium in soi ls  by spectrophotornetry. The reagent used was 
xylenol orange that forms a coloured complex w i t h  aluminium and 
buf fer  s o l u t i o n  of sodim acetate pH 3,4.  Although the propositions 
es tabl i shed  in the or ig ina l  method were maintained, some 
modifications w e r e  introduced w i t h  the objective of giving better 
work conditions and assuring the accusacy and sensitivity of the 
method. It waç concluded t h a t  the method t r ied  in different s o i l  
çamples, showed to be of easy performance, excellent r ep roduc t iv i ty  
and s e n s i t i v i t y  . 
Sendo o aluminio e x t r a í v e l  um dos principais responsáveis 
pela acidez do solo, são constantes as pesquisas no sentido de encon 
-
trar um método espectrofotométrico sensível e prático para sua deter -
minação . 
vários corantes foram propostos, tais corno; eriocromo ciani 
-
na, Thrun W.R. (1948) e Hill, V.T. (L9591 ; 8-hidroxiquinolina, Gen- 
try & Sherrington (1946) ; Stilbazo, Jean M, (1954) ; a l i z a r i n  S. Yue 
i3 Hill (1928) ; azul de metil, ãrshad et alii (1971) ; v i o l e t a  de piro 
A 
catecol,  Korenaga T.  e t  a l i i  ( 1 9 8 0 )  e outros, 
O clássico método do alumin~n adotado no S o i l  Survey nP 1, 
estudado por Yoe & H i l l  (1927) e Chenery (1948), apresenta alguns in 
convenientesdevido a formação de laca, principalmente em virtude da 
intensidade de coloração do branco. 
O método descrito por Otomo 11963), foi aplicado em alguns 
solos brasileiros, devido ao reduzido número de operações, a sua e s -  
tabilidade e precisão, sendo facilmente utilizável, tanto para anãli 
- 
ses  em série, como para amostras isoladas. O complexo colorido obti- 
do, A l - a l a r a n j a d o  de xilenol, permanece estável num periode de 18 a 
120 h, principalmente à temperatura ambiente, obedecendo a lei de 
Beer-Lambert numa faixa de 5 a 2 5  ug. Otomo (1963) estudando a rela- 
ção comprimento de onda concentração do reagente,  verificou que a 
536 mP , ponto i sobês t ico ,  a concentração do alaranjado de x i l e n o l  
não afetava a absorbância. O p H  foi mantido em 3 , 4  com variação de 
+ - 0 , l .  Quanto ao tampão, considerando que na descrição do método o r i  
- 
ginal, não há  referência à concentração do acetato de sõdio, foi ado 
- 
tada uma solução aproximadamente l M ,  usando-se sal hidratado e ajus- 
tando-se o p~ com ácido c l o r ~ d r i c o  concentrado. O desenvolvimento da 
cor foi observado com aquecimento e a frio, optando-se pelo que nos 
pareceu mais estável e  com maior reproduitividade, isto &, com a rea 
ção se processando à temperatura ambiente. 
MATERIAL E M~?,TODOS 
Reagentes: solução ~ a d r ã o  de AlC12.6H20 -4,47lj/100ml o que corres - 
ponde a 5 mg/ml de Al. A partir desta solução, preparou - 
-se o padrão contendo 5 ppm. 
~ o l u ç ã o  tampão de CH3CO0.Na.3H20 - 140 g / l  e aproximadamente 76ml de 
HC1 concentrado e afere-se o pH = 3,4  com variação de * 0,1. 
Solução 0,15% de alaranjado de xilenol - dissolver em água e juntar 
2 ou 3 gotas de NaOH 1 M. ~ s t ã v e l  por algumas semanas. O pH = 9,5. 
Quanto aos horizontes, foram incluídos principalmente amos- 
tras de horizontes A, além de horizontes 3 e C e várias classes de 
solo fizeram parte do grupo estudado, visando abranger diferentes 
quantidades de alumínio. 
Aparelhos: ~otenciÔmetro Schott - Mainz, modelo CG 810. ~spectrofoto - 
metro C o l e m a n  J u n i o r ,  modelo 6 D. 
+++ MG todo : Para extração do A1 utilizou-se solução KC1 L N, meto- 
do 2.71 descrito em EMBRAPA/SNLCS (1979). 
Do extrato toma-se uma alíquota conveniente(normalmente1ml) 
diretamente pipetada para balão de 50  ml. Leva-se o volume a 10 ml 
com água destilada e deionizada, adiciona-se 20 ml da solução tampão 
de acetato  de sõdio e 1 ml do alaranjado de xilenol. Completa-se o 
volume com água e no dia  seguinte procede-se a leitura da densidade 
Ótica  a 536 mu. Preparam-se padrões partindo-se da solução contendo 
+++ 5 ppm de A 1  e procede-se da m e s m a  forma descrita para as amostras. 
Havendo premgncia de tempo, pipeta-se a aliquota para erlen -
meyer de 125 ml, adiciona-se água, tampão e corante nas m e s m a s  pro - 
porções anteriormente citadas e aquece-se em banho-maria por 3 a 5 
minutos. Resfria-se logo, transfere-se a solução para balão de 50m1, 
completa-se o volume e após 2 h e 30 minutos procede-se a leitura da 
absorbância a 536 mu. Verificou-se que a estabilidade de cor foi man -
t i d a  até 72 h. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Na Tabela 1 são apresentados resultados obtidos pelo método 
em estudo, ã temperatura ambiente e com aquecimento, por volumetria, 
método 2.8 (U) EMBRAPA/SNLCS (1979) e por absorção atõmica- 0s res- 
tados do A1 +++ foram expressos em ~ g / 5 0  ml e não em rneq/lOOg para  m g  
lhor destacar a sensibilidade do método. 
O t o m o  (1963) estudou o e f e i t o  de vários ca t ions  e anionç in -
terferentes e dentre  e l e s ,  o que mais se destaca, no caso de solos , 
é o ferro. Na Tabela 1 estão i n c l u i d o s  ainda os resultados do ferro 
e do t i t â n i o  provenientes do ataque sul fúr ico  determinados pelos mé- 
todos 2.24 (U) e 2.26 (U), respectivamente, e do carbono pelo método 
2.2 (U) , EMBRAPA/SNLCS (1979) , em quantidades variáveis. 
Pritchard (1967)  observou que a cor produzida por 1000 vg 
de ferro esmaece completamente dentro de 1 hora, enquanto que a pro- 
duzida pelo alumínio, mantém a s u a  intensidade por mais tempo. Foi 
observado que se o desenvolvimemto da cor se processar lentamente , 
ã temperatura ambiente, num período de 18 a 120 h, obtém-se Ótimos 
resultados. O titânio, comum em nossos solos, geralmente em pequena 
percentagem, embora sendo um dos interferentes citados por Otomo 
(19633, não apresentou problemas. Quanto 2 matéria orgânica, varian- 
do o teor de C de 0,11% a 7,468 nas amostras comparadas, não se fez 
s e n t i r  sua i n f l u ê n c i a .  
Pritchard(l967) e Otomo(1963) encontratam o máximo de absor -
ção em 550-555 rnp, mas em 536 mp - ponto isobéstico - aabsorção não 
é afetada pe la s  quantidades do cosante; o efeito de concentração do 
reagente x absorb-mcia, exaustivamente es tudado  pelo autor, destacou 
o comprimento de onda = 536 mp, também adotado neste trabalho. A in- 
fluência do pH, entre 2 e 5 foi descrita por Otomo (1963) , optando-se 
pelo pH = 3 , 4  com variação de + 0 , l .  
Na Tabela 2 encontram-se as absorbãncias de algumas amos - 
tras, com duplicata, salientando a estabilidade do método. 
No padrão correspondente a 10 pg/50 ml e numa amostra, foi 
desenvolvida a cor  1 0  vezes ã t e m p e r a t u r a  ambiente e em banho-maria; 
os dados encontram-se na Tabela 3 .  O s  resultados demonstram que  a 
r e p r o d u t i b i l i d a d e  do método é maios a frio. 
Com base nos dados da Tabela 3 ,  calculou-se o desvio padrão 
e o coeficiente de variação na amostra 2 e no padrão de 10 pg, com O 
desenvolvimento da cor  de processando a frio e e m  banho-maria. O s  m= 
lhores r e su l t ados  obtidos foram sempre ã temperatura ambiente(ver Ta -
bela 4 )  . 
Segundo Schwarzenbach & Flaschka ( 1 9 6 9 )  , corantes da classe 
t r i f e n i l  metano com substituições na posição 3,3 ou 5 , 5  pelo grupo - 
- CHZN (CH2COOH) são capazes de fornecer características de agentes 
quelantes. O alaranjado de xilenol E! um deles, cu ja  fó rmula  é: 
A L A R A N J A D O  DE x rLcnoL  
SAL TETRA SÓDICO 
Provavelmente devida ao t i p o  de complexação, a solução colo -
rida, quando muito intensa, não deve ser d i l u í d a ;  neste caso, é con- 
veniente tomar uma aliquota menor e d a i  proceder normalmente. 
As f iguras  1 e 2 - curvas de calibração - mostram que a lei 
de Beer foi obedecida dentro da indicação estabelecida par Otomo 
(1963) 5 a 25 pg, sendo o l i m i t e  f i n a l  o ponto que s ~ d i s t a n c i o u m a i s  
da reta, e m  ambos os casos. Em seguida, f o i  feito o ajustamento de 
uma linha de regressão, para os dois casos: 5 temperatura ambiente e 
c o m  aquecimento, obtendo-se as seguintes  equações: 
A 
Y = 19,78 + 11,42 X respectivamente indicados nas figuras 
O branco apresenta valores de absorbância muito baixos, pc- 
dendo ser desprezado. O alaranjado de xilenol é bastante solfivel , 
não havendo problema de aderencia as paredes do vidro, o que consti-  
t u i  um dos inconvenientes da laca. 
A Tabela 5 mostra a recuperação do A1 +'+ obtida após adi- 
ções conhecidas do padrão a uma amostra, e m  dupl icata  (médias) e ã 
temperatura ambiente. 
O complexo Al-alaranjado de xilenol é sensível ã variações 
de temperatura, aconselhando-se trabalhar com padrões a cada série 
de determfnaçoes, em lugar de recorrer a curva de calibração. 
Concluindo, pode-se d i z e r  que, para o extrator  utilizado, o 
método testado em varias amostras de solos mostrou-se de simples exe -
cução, õtima reprodrutibilidade e grande sens ib i l idade .  
Tabela 1 - Resultados do ~ l +++obt idos  por três processos a n a l í t i  
- 
tos. Valores de alguns interferentes, Fe, Ti e C .  
~lumznio - rnicrograma par 50 ml 
Amostras azaranjado de xplenai(1) q/100 g de solo 
Temperatura c o m  aquec i -  volume - absorção FeZ03 T i o Z  C 
ambiente mento t r i a  atômica 
I 1 ) A s  aliquotas variaram de 0 , 2  r n l  a 10 ml, 
5 
Tabela 2 -Média das leituras em absorbãncia de 
algumas amostras, em di ferentes  intervalos de 
tempo (1) 
Amostras 18 h 24 h 48 h 96 h 120 h 
22 86 88 80 - 87 
(1) Desenvolvimento de cor à temperatura ambiente. 
Tabela 3 - ~bservação da reprodutibilidade do método no pdrão 
10 pg e na amostra 2 - Desenvolviment-3 da cor, a frio e em 
banho-maria. Leituras em absorbãncia. 
amostra 2 padrão correspondente a 10 py 
Temp. amb. comaquec. t e m p -  amb. com aquec. 
Tabela 4 - Resultados da desvio padrão S e 
coeficiente de variação C, V. 
Desvio padrão e coeficiente de variação 
- 
t e m p ,  ambiente com aquecimento 
S padrão = 0, lO S padrão = 0,54 
S amostra = 0,16 S amostra = 1,51 
 padrão = 1,018 C.V.padrão = 5,33% 
C,V.amostra = 1,29% C.V. mostra =11,55% 
Tabela 5 - ~ l u r n l n i o  acrescentada em Vg e Sua recupe- 
ração. 
mostra pg de conc, conc. recuperação 
~ l + + +  obtida t - , e Ó r i c a  % 
2 O 12,37 1T,37 - 
* a alsquota tomada foi reduzida ã metade, ou s e j a  
0,5 ml. 
p g  de A I  
Fi g 1 C U R V A  OE C A L I  BRAÇÃO-ALARANJADO DE XiLENOL PARA ALUMI'NIO 
A TEMPERATURA AMBI ENTE. 
pg de A I  
F i g  2 C U R V A  DE C A L I B R A Ç A O  - A L A R A N J A D O  DE X I  LENOL 
P A R A  ALUMI'NIO, COM AQUECIMENTO 
9 
Fig . 3 REGRESSAO L i N E A R  . AJUSTAMENTO DE U M A  LINHA DE REGRESSAO,  
A T E M P E R A T U R A  A M B I E N T E  
1 o 
pg de AI 
F i g  4 R E G R E S S Ã O  L I N E A R  : 4JUSTAMENTO DE UMA L I  N H A  
D E  R E G R  ESSÃO,  COM AQUECIMENTO 
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EMOS FICAR 
DE BRAÇOS CRUZADOS. 
"40pmgrewo swial, o d~cnvoivimento do potencial h umano, 
C o objetivo primeiro e último da atividade do Governo ... . 
~mpak&como o nom, que ainda ndo atingiu oniwl de 
produção de riquezas alcançado pelas naçder plenamente 
ind~triuiizadar, k aafnda mais dtflcii resolver o grande problema 
da justira social. Tudo tenho feito, no entanto, para me 
daincumbir dese encargo, que me traz um estudo de 
preacupo~âo permanente.. .. 
Resolvi, por h, lartçar, de imediato, novo programa de @o 
na área smiuí, programo que, porsac enorme reIevo, porsuas 
implícrgk tmnsceriden fes, a tú destinado a caracferuar a 
segunda metade de mar governo. .. . 
ffaverh, portanto, contribuiçdo de lodosn ou de qrclxçe fdm. 
Oproduto será drsiribuido, porém, em beneficio (ICLF ~ ~ ~ r n a d w  
sociais que, por sua b a h  renda, necessitam de assLstência. ' " 
P rep~dente Jodo Figueido 
FINSOCIAL. CONTRIBUICÃO DOS QUE PRODUZEM 
PARA O BENEF~CIO DE TÒDOS.~ 
